New cerium stannate compounds and their preparation, useful as 
pigments in thermoplastics and thermosetting compounds and as 
catalysts in gas treatments particularly oxidation of carbon monoxide 
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Abstract 



Two types of compound can be formed, presenting a single pyrochlor phase and are prepared by milling the 
oxides or metals. The cerium stannate compounds correspond to the formulae (I) and (II): Ce(lll)2 - delta - 
xCe(IV)xSn(IV)207 +x/2 - 3 delta 12 (I) Ce(lll)2 - delta Sn(IV)2 - y07 - y - 3 delta 12 (2) For formula (1) : delta 
is greater or equal to 0 and less than or equal to 2/3, and x + delta is greater or equal to 0 and less than or 
equal to 2 For formula (2) : delta is greater or equal to 0 and less than or equal to 2/3, and 2y + delta is 
greater or equal to 0 and less than or equal to 2. The compounds are in a pure pyrochlor phase. 
Independent claims are also included for their preparation and use as dye pigments in numerous materials 
and compositions obtained, and as catalysts in oxidation reactions. 
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STANNATE DE CERIUM, PROCEDE DE PREPARATION ET UTILISATION COMME PIGMENT COLORANT OU 
DANS LE TRAfTEMENT DE GAZ. 

(§7) L'invention concerne un stannate de cerium, son pro- 
cede* de preparation et son utilisation comme pigment colo- 
rant ou dans le traitement de gaz. 

Le stannate de cerium de invention est caractSrise en 

*$C^^ (2)Ce'» 2 . 3 Sn lv 2 . 
y Sn n y 0 7 . y . 3fi/2 avec x, y et 5 v^rlflant les Equations 
suivantes: pour la formule (1 ) 0 < S < 2/ 3 et 0 < x+5 < 2 et 
pour la formule (2) 0<5<2/3et0<2y + 35 <2; etil se pre- 
sente en outre sous une phase pyrochlore pure. 

Le stannate (i) de formule (1 ) dans laquelle x = 0 ou de 
formula (2) est prepare" a partir (fun melange comprcnant 
du cerium et de retain, le cerium et retain 6tant sous forme 
metal ou sous forme oxyde, au moins un des elements ce- 
rium et etain 6tant sous forme oxyde, et par chauffage du 
melange a une temperature comprise entre 700 C et 
1000'C sous vide ou sous un gaz inerte. Le stannate (il) de 
formule (1) dans laquelle x > 0 est obtenu en chauffant un 
stannate (i) sous une atmosphere contenant de Toxygene. 
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{^ANNATE DE CERIUM, PROCEDE DE PREPARATION ET UTILISATION COMME 
PIGMENT COLOR ANT QU DANS LE TRA1TEMENT DE GAZ 

RHQD1ACHIMIE 

5 

La presents invention conceme un stannate de cerium, son proc6d6 de 
preparation et son utilisation comma pigment colorant ou dans le traitement de gaz. 

On connait les stannates de terres rares de formule Ln2Sn207 qui sont utilises 
dans Tindustrie de la c6ramique ou dans la fabrication de materials eiectriques. Ces 
10 stannates presentent une structure pyrochlore. Toutefois, il n'a pas 6t6 possible jusqu'4 
present de preparer un stannate de c6rium se pr6sentant sous une phase pure. 
La pr6sente invention vise & procurer un tel produit. 

Le stannate de cerium de l'invention est caract6ris6 en ce qu'il r6pond £ la 
formule (1) Ce n, 2.^x Ce,V x Sn,V 2 0 7+x/2-3a/2 ou (2) CeW^Sn^.ySnHyO/.y.^ avec 
15 x, y et 6 v6rifiant les equations suivantes : 

pour fa formule (1) 0 £ 6 £ 2/3 et 0 s x+6 £ 2, 
et pour la formule (2) 0 £ b <> 2/3 et 0 <s 2y+36 <2, 
et il se pr6sente en outre sous une phase pyrochlore pure. 
L'invention conceme aussi un proc6d6 de preparation d'un stannate de formule 
20 (1) dans laquelle x - 0 ou de formule (2) et qui est caract6ris6 en ce qu'on forme un 
melange comprenant du cerium et de retain, le cerium et retain etant sous forme metal 
ou sous forme oxyde, au moins un des elements cerium et 6tain etant sous forme 
oxyde, et on chauffe le melange £ une temperature comprise entre 700°C et 1000°C, 
sous vide ou sous un gaz inerte. 
25 L'invention couvre aussi un proc6d6 de preparation d'un stannate de formule (1) 

dans laquelle x > 0 et qui est caracterise en ce qu'on chauffe sous une atmosphere 
contenant de l'oxyg6ne un stannate de formule (1) dans laquelle x = 0 ou de formule 
(2). 

D'autres caract6ristiques f details et avantages de Invention apparaitront encore 
30 plus complement £ la lecture de la description qui va suivre et du dessin annexe 
dans lequel : 

- la figure 1 est un spectre RX d'un produit selon l'invention. 

Les stannates de l'invention se pr6sentent sous diff6rentes variantes. Selon une 
premiere variante et en se r6f6rant aux formules (1) et (2) donn6es plus haut, le 
35 nombre d'atomes d'oxyg£ne dans le stannate est de 7. Selon une seconde variante, ce 
nombre est inf6rieur £ 7 et selon une troisieme variante, ce nombre est superieur & 7. 
Dans tous (es cas, les stannates peuvent presenter des lacunes en cerium. La valence 
du cerium varie de III £ IV. U6tain est gen6ralement present dans le degr6 cfoxydation 
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+IV ou dans les degr6s +11 et +IV (formule (2)), dans ce dernier cas, retain k l'6tat +IV 
6tant majoritaire. 

La valence du cerium et de retain sont d6termin6es respectivement & Taide de 
mesures magnfetiques SQUID et par spectroscopie Mosbauer. Le taux d'oxygfcne est 
5 mesur6 par analyse thermogravim6trique. 

Una autre caract6ristique des stannates de finvention est qu'ils sont 
phasiquement purs, lis ne presentent en effet qu'une seule phase du type pyrochlore. 
Cette puret6 est donn6e dans la limite de precision de la diffraction RX. 

Les stannates de ('invention peuvent r6pondre plus particuliferement aux formules 
10 suivantes : Ce"^^ (1-1); Ce^n^Oa 0-2); Ce^^Sn'VgOg (1.3); 
Ce«« 1f 9SnlV 1(95 Sn» 0> 05O e>B 5{M). 

Dans le cas du stannate selon la formule (1-1), celui-ci pr6sente un parametre de 
maiile cubique a (determine d partir du diagramme de diffraction X) de 1 ,065nm qui est 
compatible avec le groupe d'espace Fd3m conform6ment aux cliches de 
15 microdiffraction 6lectronique. Ce stannate pr6sente une densite de 6,750. 

Les proc6d6s de preparation des stannates vont maintenant etre d6crits. 
Un premier proc6d6 concerne la preparation des produits de formule (1) dans 
laquelle x = 0, par exemple les produits des formules pr6cit6es (1-1) ou (1-3), ou de 
formule (2), par exemple de formule prfecitee (2-1), c'est d dire les produits selon la 
20 premidre ou la seconde variante meniioande plus haut. Ce proc6d6 part dun melange 
comprenant du cerium et de retain. Le c6rium et retain peuvent etre sous forme m6tal 
ou sous forme oxyde. II est n6cessaire toutefois qu'un au moins des elements cerium 
et etain soit sous forme oxyde. On peut done utiliser I'oxyde de cerium Ce02, les 
oxydes Sn02 et/ou SnO. Comme oxyde d'6tain on pr6f6re utiliser Sn02 A SnO, ce 
25 dernier oxyde pouvant comprendre une certaine quantite de Sn02- Lorsqu'un element 
metallique est utilise, on emploie de preference retain. Les m6taux et/ou les oxydes 
sont melanges dans les proportions stoechiometriques n6cessaires pour obtenir le 
stannate repondant k la formule desiree. 

On forme g6n6ralement le melange en broyant les oxydes et/ou les m6taux et le 
30 melange broye ainsi obtenu est de preference pastille, par exemple par pressage 
uniaxial. 

L f etape suivante du procede comprend le chauffage du melange & une 
temperature comprise entre environ 700°C et environ 1000°C, plus particuli6rement 
entre 800°C et 1000°C. La temperature doit 6tre suffisamment 6lev6e pour obtenir la 
35 phase pyrochlore. Elle ne doit pas depasser environ 1 000°C car il peut y avoir dans ce 
cas une decomposition du stannate en Ce02 et Sn02- Le chauffage se fait sous vide 
ou sous un gaz inerte. Le vide est un vide statique. Comme gaz inerte, on peut utiliser 
Targon ou fazote. Le gaz inerte peut contenir eventuellement une faible proportion 
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tfhydrogftne qui est d'au plus 10% en volume en g6n6ral, plus particulierement d'au 
plus 4% en volume. Si le chauffage se (ait sous balayage gazeux, le gaz inerte doit 
6tre exempt d'oxyg6ne. Par exempt d'oxyggne on entend une teneur en oxygdn 
interieure d 5vpm. 

5 La dur6e du chauffage peut 6tre comprise par exemple entre environ 24h et 

environ 72h. II est possible & la fin (Tune 6tape de chauffage de refroidir le melange, 
d* effectuer un broyage de ce melange et de le soumettre & un nouveau chauffage 
dans les mfimes conditions que cedes qui vfennent d'etre donn6es. On peut afnsi 
effectuer plusieurs cycles de broyage et de chauffage ce qui facilite I'obtention cfune 
10 phase pure. 

Les produits de formule (1)) dans laquelle x > 0, c'est & dire ceux correspondant 
£ la tcoisi&me variants d&rite plus haut peuvent dtre obtenus par le proc6d6 suivant. 

On part des stannates de formule (1) dans laquelle x = 0 ou de formule (2 )c'est & 
dire ceux selon la premiere ou la seconde variants et on les chauffe sous une 
15 atmosphere contenant de I'oxygdne. Cette atmosphere peut dtre de Toxygdne pur. Par 
ce traitement, les stannates de depart fixent de I'oxygene. 

La temperature & laquelle se fait ce chauffage est de 700°C environ au plus. 
Cette temperature est d'au moins environ 210°C, plus particulierement d'au moins 
250°C. En de$£ de cette vaJeur, la fixation d'oxygene ne" se produit pas. Au dete de 
20 700°C t I'obtention d'un produit phasiquement pur n'est plus possible. On notera que les 
conditions definies ici sont valables pour un chauffage & pression atmospherique. 

La teneur en oxygene du stannate est fonction de la temperature & laquelle est 
conduit le chauffage. G6neralement, cette teneur est d'autant plus grande que la 
temperature est 6lev6e. 
25 Les stannates de ("invention peuvent avoir plusieurs applications. 

Ceux de formule (1) dans laquelle x = 0 (Ce de valence III) ou x a 2-6 (Ce de 
valence IV) peuvent etre utilises comme pigments colorants. On peut mentionner tout 
particulierement pour cette application ceux de formules (1-1) et (1-2) precitees. 

Ainsi, et plus pr6cts6ment encore, its peuvent etre utilises dans la coloration de 
30 matieres plastiques qui peuvent etre du type thermoplastiques ou thermodurcissaWes. 

Comme r6sines thermoplastiques susceptibles d'etre color6es selon Hnvention, 
on peut citer, e titre purement itlustratif, le chlorure de polyvinyle, Palcool pofyvinyfique, 
le polystyrene, les copolymeres styrene-butadiene, styrene-acrylonitrile, acrylonitrile- 
butadiene-styrene (A.B.S.), les polymeres acryliques notamment le polymethacrylate 
35 de methyle, les polyoiefines telles que le polyethylene, le polypropylene, le polybutene, 
le polymethylpentene, les derives cellulosiques tels que par exemple Tacetate de 
cellulose, I'aceto-butyrate de cellulose, rethylceilulose, les polyamides dont le 
pdyamide 6-6. 
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Concernant les r6sines thermodurcissables pour lesquelles les stannat s selon 
Hnvention conviennent 6galement, on peut citer, par exemple, les ph6noplastes l les 
aminoplastes notamment les copolymdres ur$e-1ormo) t m6lamine-formol, les r6sines 
6poxy et les polyesters thermodurcissables. 
5 On peut 6galement mettre en oeuvre les stannates de I'invention dans des 

polymdres spSciaux tels que des polymdres fluor6s en particulier le 
polyt6trafluor6thyl6ne (P.T.F.E.), les polycarbonates, les 6lastom6res silicones, les 
polyimides. 

Dans cette application sp6cifique pour la coloration des plastiques, on peut 
10 mettre en oeuvre les stannates de I'invention directement sous forme de poudres. On 
peut 6galement, de pr6f6rence, les mettre en oeuvre sous une forme pr6-dispers6e, 
par exemple en pr6m6lange avec une partie de la r6sine, sous forme d'un concentrd 
pAte ou d'un liquide ce qui permet de les introduce A n'importe quel stade de la 
fabrication de la rgsine. 
15 Ainsi, les stannates selon I'invention peuvent fitre incorpor6s dans des matteres 

plastiques telles que celles mentionn6es ci-avant dans une proportion pond6raie aflant 
g6n6ra!ement sort de 0,01 k 5% (ramenfee au produit final) soil de 40 k 70% dans le 
cas d'un concentrd. 

Les stannates de ('invention peuvent 6tre 6galement utilises dans le domaine des 
20 peintures et lasures et plus particulferement dans les r6sines suivantes : r6sines 
alkydes dont la plus courante est d6nomm6e g!yc6rophtalique; les r6sines modifides & 
Thuile longue ou courte; les r6sines acryliques d6riv6es des esters de Pacide acryfique 
(m6thylique ou 6thylique) et m6thacryfique Sventuellement copolym6ris6s avec 
Tacrylate d'6thyle, d'6thyl-2 hexyle ou de bulyle; les r6sines vinyliques comme par 
25 exemple I'ac6tate de polyvinyle, le chlorure de polyvinyle, le butyralpolyvinylique, le 
formalpolyvinylique, et les copolymdres chlorure de vinyle et ac6tate de vinyle ou 
chlorure de vinylid6ne; les r6sines aminoplastes ou ph6noliques le plus sowent 
modifiSes; les rfesines polyesters; les r6sines po!yur6thannes; les r6sines 6poxy; les 
r6sines silicones. 

30 G6n6ralement, les stannates sont mis en oeuvre & raison de 5 & 30% en poids 

de la peinture, et de 0,1 & 5% en poids du lasure. 

Enfin, les stannates selon finvention sont 6galement susceptibles de convenir 

pour des applications dans I'industrie du caoutchouc, notamment dans les revdtements 

pour sols, dans rindustrie du papier et des encres (fimprimerie, dans le domaine de la 
35 cosm&ique, ainsi que nombreuses autres utilisations comme par example, et non 

limitativement, les teintures, le finissage des cuirs et les revfitements stratifies pour 

cuisines et autres plans de travail, les c6ramiques, les glagures. 
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^invention conceme aussi les compositions de matidre color6es notamment du 
type plastiques, peintures, lasures, caoutchoucs, c6ramiques, glagures, papiers, 
encres, produits cosm6tiques, teintures et revfitements stratifies, caract6ris6es en ce 
qu'elles comprennent un stannate du type dterit ci-dessus. 
5 Les stannates de Invention peuvent par ailleurs dtre utilises, comme catalyseur 

ou dans un systdme catalytique, dans le traitement des gaz. lis peuvent en effet 
catalyser roxydation du monoxyde de carbone et des hydrocarbures presents dans ces 
gaz. 

Les gaz susceptibles cfdtre trait6s dans ce cas sont, par exemple, ceux issus de 
10 turbines & gaz, de chaudidres de centrales thermiques ou encore de moteurs & 
" combustion interne des vdhicules automobiles notamment Oans ce dernier cas, il peut 
s'agir notamment de moteurs diesel ou de moteurs fonctionnant en mfilange pauvre. 

^invention concerne ainsi un proc6d6 de traitement de gaz cf6chappement de 
moteurs d combustion interne qui est caract6ris6 en ce qu'on utilise un catalyseur ou 
15 un sysfeme catalytique comprenant un stannate selon la formuie (1) ou (2) et tel que 
d6crit plus haut. 

Ceux de formuie (1) dans laquelle x = 0 ou x ~ 2-6 peuvent fitre utilises tout 
particulterement. 

Les stannates de rinvention s'appliquent ainsi au traitement des gaz de moteurs 

20 & combustion interne qui prfesentent une teneur 6lev6e en oxygdne. Par gaz 
prfesentant une teneur 6lev6e en oxyg&ne, on entend des gaz pr6sentant un excds 
d'oxygdne par rapport & la quantity nficessaire pour la combustion stoechiom&rique 
des carburants et, plus pr6cis6ment. des gaz pr6sentant en permanence un excds 
d'oxygSne par rapport & la valeur stoechiom6trique X = 1. La valeur X est corr6l6e au 

25 rapport air/carburant d'une manidre connue en soi notamment dans le domaine des 
moteurs & combustion interne. En cf autres termes, le stannate de ('invention s'applique 
au traitement des gaz issus de systSmes du type d6crit au paragraphe pr§cfedent et 
fonctionnant en permanence dans des conditions telles que X soit toujours strictement 
supgrieur d 1. Dans (e cas des gaz prSsentant une teneur 6lev6e en oxyg6ne f les 

30 stannates de ('invention s'appliquent ainsi, d'une part, au traitement des gaz de moteur 
fonctionnant en melange pauvre (lean bum) et qui prfesentent une teneur en oxyg&ne 
(exprim6e en volume) g6n6ralement comprise entre 2,5 et 5% et, d'autre part, au 
traitement des gaz qui pr6sentent une teneur en oxygdne encore plus 6lev6e, par 
exemple des gaz de moteurs du type diesel, c'est & dire rfau moins 5% ou de plus de 

35 5%, plus particulidrement d'au moins 10%, cette teneur pouvant par exemple se shuer 
entre 5 et 20%. 

Par ailleurs, les stannates de Tinvention s'appliquent aussi au traitement des gaz 
de moteurs pour roxydation du monoxyde de carbone et des hydrocarbures presents 
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dans ces gaz, dans le cas de moteurs a essence classiques fonctionnant aulour de la 
valeur stoechiom6trique X = 1. 

Dans cette application au traitement des gaz, le stannate peut fetre utilise dans 
des compositions catalytiques qui peuvent se presenter sous diverses formes telles 
5 que granules, billes, cyiindres ou nid d'abeille de dimensions variables, ces 
compositions pouvant comprendre le stannate de ('invention sur tout support utilis6 
habituellement dans le domaine de la catalyse, comme. par exemple, ZrO^ ^03, 
Ti02, Ce02, S1O2 ou leurs melanges. 

^invention conceme aussi plus particulidrement un systeme catalyttque pour les 

10 proc6d6s de traitement de gaz d6crits plus haut. Ce systeme est caract6ris6 en ce qu'il 
comprend un stannate selon Rnvention, sur un substrat. Un tel systdme comprend 
g6neralement un revfetement (wash coat) incorporant le stannate et un support du type 
d6crit ci-dessus, le revetement £tant d£pos6 sur un substrat du type par exemple 
monolithe metallique ou en c6ramique. 

15 Les systdmes sont mont6s rfune manifcre connue dans les pots d*6chappement 

des v6hicu!es dans le cas de Implication au traitement des gaz d'6chappement. 

L'invention conceme aussi enfin ('utilisation d'un stannate tel que d6crit ci-dessus 
pour la fabrication d'un tel systeme catalytique. 

Les stannates de (Invention peuvent encore 6tre utilises comme catalyseur dans 

20 un proc6d£ de d6shydrog6nation <fun compose organique. 

Comme proc6d6 de ce type, on peut mentionner ceux mettant en oeuvre des 
reactions de d6shydrog6nation dans lesquelles au moins une liaison simple C-C est 
transformfee en une liaison double C=C. On peut mentionner notamment les reactions 
permettant la preparation de didnes £ partir de carbures ethyl6niques, par exemple la 

25 preparation du chloroprfcne & partir des chloro-2 butene-1 et chloro-3 butene-1 ou 
encore (a d6shydrog6nation du butene-1 pour obtenir le butadiene. On peut 
mentionner aussi la deshydrog6nation des hydrocarbures aromatiques, comme la 
transformation par d£shydrog6nation de composes alkyl-aromatiques en composes 
alkyiene-aromatiques, par exemple la d6shydrog6nation de Falkylbenzene en 

30 allyibenzdne. On peut citer tout particulterement la d£shydrog6nation de Tfethytbenzdne 
pour )a preparation du styrdne. 

Les reactions de d£shydrog£nation sont conduites cfune fagon connue. Dans le 
cas de la d6shydrog£nation de rethylbenzfene pour la preparation du styrfcne, on peut 
indiquer, A titre d'exemple non limitatif les conditions operators qui suivent. On realise 

35 la reaction & une temperature g6n6ralement comprise entre environ 500°C et environ 
700°C. On peut op6rer & la pression atmosph6rique ou & une pression inf6rieure ou 
encore sous pression. On pr£f£re mettre en oeuvre le proc6d6 en continu. De Feau ou 
de la vapeur d'eau peut fetre utilis6e avec le r6actif pour aider & reiimination des 



2785896 



7 

r6sidus carbon6s du catalyseur. On utilise de preference le catalyseur en lit fixe, dans 
un ou plusieurs r6acteurs, 

Dans cette application aux proc6d6s de de$hydrog6nation, le stannate peut fetre 
utilise dans des compositions catalytiques qui peuvent se presenter, Id aussi, sous les 
5 formes et sur les supports divers qui ont 6t6 d6crits plus haut au sujet de ('application 
au traitement des gaz. 

L'invention conceme enfin rutilisation rfun stannate tel que d^crit ci-dessus pour 
la fabrication de ces mflmes compositions catalytiques en vue de leur utilisation aux 
proc6d6s de d6shydrog6nation. 
1 0 Des exemples concrets mais non limitatifs vont maintenant 6tre donn6s. 

EXEMPLE 1 

Cet exemple conceme la synthase de Ce ,,l ^gSn lv 1 g5Sn l, o t o506,85- 
On part (foxyde de cerium Ce02, d'oxyde detain Sn02 et detain m6tal Sn, sous 
15 forme poudre. Le rapport oxyde cf6tain/6tain m6tal est fix6 de manidre d r6duire tout le 
Ce IV en Ce III. Les produits sont melanges dans un broyeur rotatif pendant une nuit. 

Le melange est place dans un creuset d'alumine, lui mftme place dans un tube 
de silice vitreuse. On chauffe & 900°C sous un balayage rfargon pendant 72 heures. 
On effectue plusieurs traitements identiques apr&s refroidissements et broyages 
20 intermediates. 

La figure 1 donne le diagramme de diffraction X du produit ainsi obtenu. Le 
produit se pr6sente sous la forme rfune phase pyrochlore pure. On determine un 
parametre de maille cubique a de 1 ,065nm. 

Le stannate pr6sente une densite de 6,750. 
25 La caract6risation magnetique par mesure SQUID confirme le degre d'oxydation 

HI (4f 1 ) du cerium, la susceptibility magnetique suit en effet une loi de Curie-Weiss au 
dete de 150K avec C voisin de 1 ,50. 

L'Stude par resonance Mosbauer de retain £ 293K montre un pic decomposable 
en deux doublets, i'un (95%) relatif & retain IV (6 = 0,078mms- 1 , 6 reprfesentant ici le 
30 deplacement chimique), rautre en quantity trfcs limitee relatif d retain II 
(6 = 2,98mms- 1 ). 

EXEMPLE 2 

Cet exemple concerne la preparation de Ce^SnN^g, 
35 On chauffe sous oxygene pur le produit de Texemple 1 & une temperature de 

400°C pendant 4 heures. 
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L'analyse par diffraction X du produit montre quit se pr6sente sous la forme d'une 
phase pyrochlore pure. On determine un paramdtre de maille cubiqu a de 1 ,055nm. 
Le stannate pr6sente une density de 7,24. 

La caracterisation magn6tique par mesure SQUID confirme le degr6 d'oxydation 
IV du c6rium. 

On a mesur6 par ailleurs les coordonnges chromatiques du produit. Les r6sultats 
sont les suivants : 

L* = 75,05 a* = 6,38 b* = 61,61. 

Ces coordonntes chromatiques L*. a* et b* sont donn6es dans te systeme CIE 
1976 (L\ a*, b # ) tel que dSfini par la Commission Internationale d'Edairage et r6pertori6 
dans le Recueil des Normes Francises (AFNOR), couleur colorim6trique n° X08-12 
(1983). Elles sont calcutees par rapport £ une courbe de rfefiexion realis6e sur un 
spectrophotomdtre UV visible de marque Varian. La nature de I'iltuminant est D65. La 
surface d'observation est une pastille circulaire de 12,5 cm 2 de surface. Les conditions 
d'observation correspondent & une vision sous un angle d'ouverture de 10°. Dans les 
mesures donnSes, la composante sp6culaire est exclue. 

EXEMPLE 3 

Cet exemple illustre ('utilisation des stannates des examples let 2 au traitement 
de gaz. 

On a tout d'abord d6termin6 le pouvoir de stockage de Toxygdne du produit de 
I'exemple 1 en utilisant un test qui 6value la capacit6 du produit d successivement 
oxyder des impulsions de monoxyde de carbone d'oxyg^ne et a consommer des 
impulsions d'oxygfene pour r6oxyder fa composition. La m6thode employee est dite 
altem6e. 

Le gaz porteur est de rh6lium pur d un d6bit de 101/h. Les injections se font par 
Hnterm6diaire de boucle contenant 16ml de gaz, Les impulsions de CO sont effectu^es 
en utilisant un melange gazeux contenant 5% de CO dilu6 dans I'helium tandis que les 
impulsions d f 02 se font a partir d'un melange gazeux contenant 2,5% d*02 dilu6 dans 
Thulium. L'analyse des gaz est effectuSe par chromatographic a Taide d'un d&ecteur de 
conductivity thermique. 

La quantity <foxyg6ne consomm6e permet de determiner la capacity de stockage 
d'oxyg&ne. La valeyr caracteristique du pouvoir de stockage d'oxygfene est exprimfee en 
ml d'oxyg6ne (dans les conditions normates de temperature et de presston) par gramme 
de produit introduit et elle est mesur6e & 400°C et & 500°C. 

La capacite de stockage de PoxygSne du produit de I'exemple 1 ainsi mesur6e est 
de 1,1ml/g a 400°C et de 4,8ml/g £ 500°C. 
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Par ailleurs, les produits sont testes pour 6valuer leurs performances catalytiques. 

Pour ce faire, on charge 0,5g du produit en poudre dans un reacteur en hastelloy. 
La poudre utilis6e a pr6alablement 6t6 compactee puis broy6e et tamisee de manure d 
isoler la tranche granulom6trique comprise entre 0,125 et 0,250mm. 

Le melange r6actionne! d Pentree du r6acteur a la composition suivante (en 
volume) : 

- NO = 950vpm 

- C3H6 = 375vpm 

- C0 2 = 14% 
-H 2 0 =10% 

- CO = 1,4% en melange riche et 0,4% en melange pauvre 

- O2 = 0,4% en melange riche et 0,8% en melange pauvre 

- N 2 = qsp 100% 

Le debit global est de 30NI/H. 
La WH estde 2000h- 1 . 

Les signaux de C3H5 et de CO, sont enregistr6s en permanence ainsi que la 
temperature dans le reacteur. lis sont donnes par un analyseur d infra-rouge NICOLET. 

L'activite catalytique est mesur6e & partir des signaux C3H6 et CO en fonction de 
la temperature lors d'une montee en temperature programmee de 150 k 550°C a raison 
de 10°C/mn et £ partir des relations suivantes : 

- Le taux de conversion de C3H5 (TC3H6) en % qui est donne par : 

T (C 3 H 6 ) = 100(C3H6°-C3H 6 )/C3H6° avec C3IV signal de C3H 6 a Pinstant t = 0 qui 
correspond au signal de C3H6 obtenu avec le melange r6actionnel en court-circuitant le 
rtacteur catalytique et C3H5 est le signal de C3H6 a I'instant t. 

- Le taux de conversion de CO (TCO) en % qui est donne par : 

T (CO) = 10Q(CO°-CO)/CO a avec CO 0 signal de CO d I'instant t = 0 qui correspond 
au signal de CO obtenu avec le melange r6actionnel en court-circuitant le r6acteur 
catalytique et CO est le signal de CO a I'instant t. 

Les produits sont testes dans les conditions correspondant d celles d'un moteur 
fonctionnant en melange riche et en melange pauvre. Les performances de 
Ce'^Sn'^Oz sont donn6es dans les tableaux 1 et 2 ci-dessous. 

Le rapport R indique ci-dessou$ est 6gal a MX. 
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Tableau 1 

Activit6 catalytique du catalyseur en melange riche R = 1 .024 



Temperature 


TC3H6 


TCO 


(°C) 


(%) 


(%) 


300 


3 


4 


350 


8 


10 


400 


46 


40 


450 


74 


68 


500 


70 


62 


550 


74 


62 



5 Tableau 2 

Activite catalytique du catalyseur en melange pauvre R = 0,979 



Temperature 


TC3H6 


TCO 


CO 


(%) 


(%) 


300 


2 


6 


350 


4 


20 


400 


14 


49 


450 


49 


86 


500 


96 ! 


100 


550 


100 


100 



Les performances de Ce IV 2Sn ,V 208 sont donnfies dans les tableaux 3 et 4 ci< 
10 dessous. 

Tableau 3 

Activity catalytique du catalyseur en melange riche R = 1 ,024 



Temperature 


TC3H6 


TCO 


ec) 


(%) 


(%) 


300 


2 


5 


350 


9 


16 


400 


46 


55 


450 


85 


89 


500 


49 


64 


550 


52 


62 
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Tableau 4 

Activity catalytique du catalyseur en melange pauvre R = 0,979 



Temperature 


TC3H6 


TCO 


C°C) 


(%) 


(%) 


300 


4 


13 


350 


5 


28 


400 


26 


63 


450 


55 


92 


500 


95 


100 


550 


100 


100 



5 

EXEMPLE4 

Cet exempfe ilfustre ('utilisation du produit de I'exemple 1 au traitement de gaz 
dans le cas d'un melange gazeux riche en oxygdne. 

Pour ce faire, on charge 0,2g du produit en poudre dans un rfeacteur en quartz. 
10 La poudre utilisfee a prfealablement 6t6 compact6e puis broy6e et tamis6e de manure & 
isoler la tranche granulometrique comprise entre 0,125 et 0,250mm. 

Le melange r6actionnel k l'entr^e du r§acteur a la composition suivante (en 
volume): 

- NO = 300vpm 
15 -C3H6 = 150vpm 

^C3H8 = 150vpm 
«CO2 = 10% 
•H 2 O=10% 

- CO = 350vpm 
20 -O 2 =10% 

-N 2 = qsp100% 

Le debit global est de 30NI/h. 

La WH estde2Q00lr 1 . 

Le signal de HC ( C3H6 et C3H8 ) est donn6 par un detecteur BECKMAN 
25 du type hydrocarbures totaux, bas6 sur le principe de la detection par ionisation de 
flamme. Le signal de CO est donn6 par un analyseur & infrarouge ROSEMOUNT. 

L'activite catalytique est mesur6e & partir des signaux HC et CO en fonction de la 
temperature lors d'une mont6e en temperature programm6e de 150 & 700°C 4 raison 
de 15°C/mn et 4 partir des m&mes relations que celles donn6es dans Pexemple 3. Les 
30 performances du produit sont donn6es dans le tableau 5 ci-dessous 
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Tableau 5 



Temperature 


THC 


TCO 


(°C) 


(%) 


(%) 


300 


0 


4 


350 


0 


6 


400 


0 


16 


450 


6 


34 


500 


27 


60 


550 


52 


85 


600 


66 


94 


650 


95 


97 


700 


100 


99 
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REVENDICATIONS 



1- Stannate de cerium, caract6ris6 en ce qi^l repond £ la formule 

(D 061112^x06^^207^38/2 
ou 

(2) Ce»» 2 .8Sn ,V 2-ySn ,l y07-y.36^ 

avec x, y et 5 verifiant les equations suivantes : 

pour la formule (1) 0 s 8 * 2/3 et 0 £ x+8 £ 2, 
et pour la formule (2) 0 <; 8 <, 2/3 et 0 < 2y+38 s2, 

et en ce qu'il se pr6sente sous une phase pyrochlore pure. 

2- Stannate selon la revendication 1, caracteris6 en ce qu r il repond d Tune des formules 
suivantes : 

Ce' l, 2Sn IV 20 7 (1-1); Ce^Sn^Og (1-2); Ce^Sn^s (1-3); 
Ce»l 1t9 SnlV l(95 Sn«o,o506,85(2-1). 

3- Stannate selon la revendication 2, caracteris6 en ce qull r6pond d la formule (1-1) et 
en ce qull presente un paramdtre de maille cubique a de 1 ,065nm. 

4- Proc6de de preparation d'un stannate selon la revendication 1 de formule (1) dans 
laquelle x = 0 ou de formule (2), caract6ris6 en ce qu'on forme un melange comprenant 
du cerium et de retain, le c6rium et retain etant sous forme metal ou sous forme oxyde, 
au moins un des elements cerium et etain 6tant sous forme oxyde, et on chauffe te 
melange d une temperature comprise entre environ 700°C et environ 1000*0 sous vide 
ou sous un gaz inerte. 

5- Proc6de de preparation rfun stannate selon la revendication 1 de formule (1) dans 
laquelle x > 0, caract6ris6 en ce qu'on chauffe sous une atmosphere contenant de 
I'oxygene un stannate de formule (1) dans laquelle x - 0 ou de formule (2). 

6- Procede selon la revendication 5, caracterise en ce qu'on chauffe jusqu'd une 
temperature de 700°C. 
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7- Utilisation d'un stannate selon la r vendication 1 de formule (1) dans laquelle dans 
laquelle x = 0 ou x = 2-8 comma pigment colorant. 

8- Utilisation d'un stannate selon la revendication 1 de formule (1) dans laquelle x = 0 ou 
x = 2-S comme pigment colorant dans des matteres plastiques, des peintures, des 
lasures r des caoutchoucs, des c£ra/nfques, des gla$ures, des papiers, des encres, des 
produits cosmetiques, des teintures, dans le finissage des cuirs et dans les revfitements 
stratifies. 

9- Compositions de mattere color6es notamment du type plastiques, peintures, lasures, 
caoutchoucs, c6ramiques t glagures, papiers, encres, produits cosmetiques, teintures et 
revetements stratifies, caracterisees en ce qu'eiles comprennent un stannate selon la 
revendication 1 de formule (1) dans laquelle x = 0 ou x = 2-5. 

10- Procfede de traitement de gaz en vue de I'oxydation du monoxyde de carbone et des 
hydrocarbures, caract6ris6 en ce qu'on utilise un catalyseur ou un systeme catalytique 
comprenant un stannate selon Pune des revendications 1 e 3. 

11- Proc6de de traitement de gaz d'echappement de moteurs & combustion interne, 
caracterise en ce qu'on utilise un catalyseur ou un systeme catalytique comprenant un 
stannate selon Tune des revendications 1 & 3. 

12- Proc6d6 selon la revendication 10 ou 11, caracterise qu'on utilise un systeme 
catalytique comprenant un stannate selon Pune des revendications 13 3, les gaz 
pr6sentant une teneur eiev6e en oxygdne. 

13- Systeme catalytique pour la mise en oeuvre d'un proc6de selon la revendication 10, 
1 1, ou 12, caracterise en ce qu'il comprend un stannate selon Tune des revendications 1 
a 3 sur un substrat. 

14- Proc6de de deshydrog6nation d'un compost organique, caracterise en ce qu'on 
utilise un catalyseur ou une composition catalytique comprenant un stannate selon Tune 
des revendications 1^3. 

15- Procede selon la revendication pr£c£dente, caracterise en ce qu'on effectue la 
d6shydrog6nation de composes alkyl-aromatiques en composes alkyiene-aromatiques. 
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15 

16- Proc6d§ selon Tune des revendications 14 ou 15, caract6ris6 en ce qu'on effectue 
la d6shydrog6nation de P6thylbenz6ne pour la preparation du styrdne. 

17- Utilisation (fun stannate selon Tune des revendications 1 & 3 pour ia fabrication 
d'un systdme catalytique selon la revendication 13 ou cfune composition catalytique 
pour la mise en oeuvre du proc6d6 selon Tune des revendications 14, 15 ou 16. 
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